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摘  要：BiVO4/WO3 异质结薄膜因其优异的光电催化活性，已成为光电催化领域的研究热点。然而，目前制备

BiVO4/WO3异质结薄膜通常采用简单的沉积方法，制备的薄膜存在大量的晶隙和界面缺陷，不利于载流子在界面

处的传输。本文利用 WO3→Bi2WO6→BiVO4 原位相转换的原理，成功制备 BiVO4/WO3 异质结薄膜。通过 XRD

和 TEM 等手段表征 BiVO4/WO3异质结薄膜的结构，发现制备的薄膜存在晶隙和界面缺陷少的特点。以制备的薄

膜为光阳极，通过光电化学测试，表明原位生长法制备的 BiVO4/WO3 薄膜的光电化学性能优于沉积法制备的

BiVO4/WO3薄膜的，原位生长法制备的 BiVO4/WO3薄膜的光电流密度达到 0.32 mA/cm2 (φ=1 V (vs. Ag/AgCl))。 
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    太阳能光催化技术是一种在能源和环境领域有着

重要应用前景的绿色技术，它不仅能实现太阳能向化

学能的清洁转换，还可以有效地处理各种工业有机污

染物和重金属废水[1−2]。然而，目前太阳能光催化技术

仍然存在可见光催化活性不高、光生载流子易复合和

光化学稳定性差等问题，导致太阳光利用率低，限制

了太阳能光催化技术的实际应用[3−5]。 

    目前提高半导体光催化剂材料的性能可采用的方

法主要包括：元素掺杂、窄带隙半导体敏化、贵金属

修饰和异质结构筑等[6−11]。其中，异质结构筑由于能

明显提高光催化性能效果，并且其技术较成熟、易操

作，被认为是提高光催化剂性能最有效的途径之    

一[12−15]。半导体异质结是由两种不同的半导体材料结

合形成的，其中，Ⅱ型异质结半导体光催化剂能综合

两种半导体材料的物化性质方面的优势。例如，若一

种为窄带隙、高吸光系数的半导体，则能有效地扩展

光催化剂材料的可见光响应范围；另一种为电子(空 

穴)传输性能优异的半导体，则可作为载流子的传输载

体，能有效改善光生载流子的传输效率，减少光生载

流子的复合[16−19]。众多异质结光催化材料中，BiVO4/ 

WO3 异质结薄膜材料因其具有优异的可见光光催化

活性在光电催化领域被广泛地研究[20−22]。然而，目前

制备 BiVO4/WO3 异质结薄膜通常采用简单的表面沉

积技术，这导致异质结界面结合程度较差，不利于电

荷在交界面处的传输。 

    针对上述问题，本文拟采用原位相转换法制备交

界面结合紧密的 BiVO4/WO3异质结薄膜。首先利用在

高温下 Bi(NO3)3 能与表层的 WO3 反应，形成

Bi2WO6/WO3薄膜；再以 V2O5作为钒源，在水热条件

下将 Bi2WO6 原位地转换成 BiVO4，从而形成原位生

长的 BiVO4/WO3 异质结薄膜。采用 TEM、XRD 和

UV-vis 等手段分析和考察薄膜的表面形貌、物相组成

和光吸收性能，并用制备的 BiVO4/WO3异质结薄膜作

为光电化学池的光阳极，研究其光电化学性能。 

 

1  实验 

 

1.1  WO3薄膜的制备 

    将2.0 g聚乙烯吡咯烷酮(PVP K-30)溶于15 mL去

离子水，得到 PVP 溶液。将 1.5 g 偏钨酸铵分散在 10 

mL 去离子水中，得到偏钨酸铵溶液。随后将偏钨酸 
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铵溶液缓慢地滴加于 PVP 溶液中，并不断搅拌。搅拌

2 h 后，加入 2.0 g PEG2000，充分溶解后，将溶液置

于 80 ℃下干燥，最后在 600 ℃下煅烧 1 h，获得 WO3

纳米晶颗粒。 

    称取 0.18 g WO3纳米晶颗粒于玛瑙球磨罐中，随

后依次加入 0.051 g 聚乙二醇 20000、0.025 g 乙基纤维

素、0.8 mL 松油醇、0.2 mL 乙酰丙酮和 0.2 mL 曲拉

通，采用球磨机球磨 4 h，得到分散均匀的 WO3浆料。 

    采用涂敷法制备 WO3纳米薄膜电极。首先，在洗

净的 FTO 玻璃导电面贴上 3 mol/L Scotch 透明胶带，

以控制薄膜的厚度和面积。随后，将 WO3浆料涂敷在

FTO 基底上，待自然干燥，500 ℃煅烧 1 h，自然冷却，

即得到 WO3薄膜。 

 

1.2 Bi2WO6/WO3薄膜的制备 

    将制备的WO3薄膜置于 0.30 mol/L Bi(NO3)3的醋

酸溶液中，浸泡 12 h。为了保证每个样表面吸附的 Bi3+

的量相同，WO3薄膜以 2 mm/s 的速度被取出，随后

在 25 ℃下放置 1 h，挥发表面的溶剂。最后将样品薄

膜置于马弗炉中，520 ℃煅烧 4 h，自然冷却后即得到

Bi2WO6/WO3薄膜。 

 

1.3 BiVO4/WO3薄膜的制备 

    先将 0.0050 g V2O5溶解在 50 mL 去离子水中，并

加入 100 μL 3 mol/L 的 HCl 溶液，然后把制备的

Bi2WO6/WO3薄膜和 V2O5溶液置于 80 mL 反应釜中，

密封反应釜，在 160 ℃条件下，水热反应 4 h。等反应

釜自然冷却至室温时，取出样品，用去离子水反复洗

涤，随后在 500 ℃下热处理 1 h，得到 BiVO4/WO3异

质结薄膜。 

    为了比较不同方法制备的 BiVO4/WO3 异质结薄

膜的光电化学性能，也采用简单沉积法制备

BiVO4/WO3异质结薄膜。先称取 0.18 g 五水合硝酸铋

和 0.10 g 乙酰丙酮氧矾分散于含 2 mL 冰醋酸和 8 mL

乙酰丙酮混合溶剂中。然后将制备 WO3薄膜浸入上述

混合溶液中，浸泡 12 h，取出，500 ℃煅烧 1 h，获得

BiVO4/WO3异质结薄膜。必须指出，上述实验条件已

被优化。 

 

1.4 材料的表征 

    薄膜电极材料的结构、形貌特征和光吸收性能分

别采用 X 射线全自动衍射仪(XRD，SIMENS D500)、

透射电子显微镜(TEM，Titan G2 60−300)和紫外−可见

分光光度计(UV-vis，TU−1901)进行表征。 

1.5  光电化学测试 

    采用 150 W 氙灯作为模拟太阳光源，外加 400 nm

滤光片滤掉紫外光部分，并调节光强至 100 mW/cm2，

使其接近于 1 个太阳。使用德国 ZAHNER 公司生产

的电化学工作站，以三电极体系对样品的光电化学性

能进行测试，其中，以所制备的薄膜为工作电极，铂

电极为对电极，Ag/AgCl(饱和 KCl)电极为参比电极。

光电流密度测试的电位范围为 0~1.4 V (vs. Ag/AgCl)，

扫描速率为 20 mV/s，电解质为 0.5 mol/L 的 KH2PO4

溶液。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  材料表征 

    图 1(a)所示为原位合成BiVO4/WO3薄膜的技术路

线图。首先以 WO3粉末为原料，采用涂敷法制备 WO3

薄膜。然后，采用简单的浸泡和热处理方法将表层的

WO3原位地转换成 Bi2WO6，形成 Bi2WO6/WO3薄膜。

最后，以V2O5作为钒源，采用水热法处理Bi2WO6/WO3

薄膜，即可得到 BiVO4/WO3薄膜。图 1(b)所示为 WO3、

Bi2WO6/WO3 和 BiVO4/WO3 薄膜的 XRD 谱。由图可

知，与 WO3薄膜相比，Bi2WO6/WO3薄膜在 2θ为 28.4°

和 33.0°处均出现了 Bi2WO6的特征衍射峰，这说明了 

Bi2WO6的形成(JCPDS 73-1126)。由 BiVO4/WO3薄膜 

 

 
图 1  原位合成 BiVO4/WO3 薄膜路线图和 WO3、Bi2WO6/ 

WO3和 BiVO4/WO3薄膜的 XRD 谱 

Fig. 1  Synthetic process by in-situ transformation(a) and 

XRD patterns of WO3，Bi2WO6/WO3 and BiVO4/WO3 films(b) 



                                           中国有色金属学报                                              2019年10月 

 

2336

的 XRD 谱易知，在衍射角为 19.3°、30.6°、36.5°和

46.0°处出现较弱衍射峰，与之对应的是单斜 BiVO4

特征衍射峰(JCPDS 75-2480)，这说明如此的原位转换

法能制备出 BiVO4/WO3薄膜。 

    为了观察 BiVO4/WO3 薄膜表面微观结构和确定

BiVO4 在 WO3 颗粒表面的形成，对 BiVO4/WO3 薄膜

进行了透射电子显微镜(TEM)测试。图 2(a)~(b)分别为

BiVO4/WO3 纳米晶样品的低分辨和高分辨 TEM 像。

从样品的低分辨 TEM 像可知，样品颗粒的粒径大约

在 100~200 nm 范围内。通过对样品边缘进行局部放

大，可以发现两种不同的晶格条纹(见图 2(b))。外层

晶格条纹的间距约为 0.308 nm，对应于 BiVO4的(113)

的晶面间距；内层晶格条纹的间距约为 0.385 nm，匹

配于单斜相 WO3的(002)晶面间距。因此，样品的 TEM

像证实了 BiVO4在 WO3颗粒表面形成。更重要的是，

BiVO4/WO3界面结合紧密，BiVO4层无明显的晶隙。 

 

 

图 2  BiVO4/WO3纳米晶的 LR-TEM，HR-TEM 和元素分布图 

Fig. 2  LR-TEM(a), HR-TEM(b) and elemental mapping images((c)−(f)) of BiVO4/WO3 nanoparticles 
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通过空间元素分布图可以直观表征材料表面各元素分

布。图 2(c)所示为 BiVO4/WO3纳米晶颗粒的元素分布

图。从图中可知，纳米晶表面均匀地分布着 W、Bi

和 V 元素。结合 SEM 和 TEM 数据进一步说明 BiVO4

统一地覆盖在纳米晶颗粒表面，形成以 WO3晶颗粒为

核和以 BiVO4为壳的核壳结构。 

    为研究薄膜光吸收性能的变化，对样品进行了

UV-vis 吸收测试。图 3 所示为 WO3、Bi2WO6/WO3

和 BiVO4/WO3薄膜的 UV-vis 吸收光谱。从图中可以

看出，纯 WO3 薄膜只对波长 λ≤460 nm 的光有吸收。

表面原位形成 Bi2WO6 后，薄膜的光吸收范围没有发

生明显的变化，这是因为 Bi2WO6与 WO3有相近的带

隙。从实物照片图中可以看出，它们的颜色没有明显

的区别。相比之下，BiVO4/WO3 薄膜的光吸收曲线则

有显著的变化，其吸收边缘大约在 510 nm，与文献报

道的相符。从它的照片图也可以看出，薄膜的颜色明

显变成黄色，这符合于 BiVO4/WO3 薄膜的 UV-vis 吸

收曲线。 

 

 

图 3  WO3、Bi2WO6/WO3和 BiVO4/WO3薄膜的 UV-vis 吸

收光谱 

Fig. 3  UV-vis absorbance spectra of WO3, Bi2WO6/WO3 and 

BiVO4/WO3 film 

 

2.2  光电化学性能研究 

    为考察电极的光电化学性能，以制备的样品电极

作为光阳极，在相同条件下进行了光电流测试，结果

如图 4(a)所示。由图 4 可知，BiVO4/WO3电极的光电

流密度明显高于纯 WO3和 Bi2WO6/WO3电极的，这是

因为 BiVO4在 WO3表面形成，构成的 BiVO4/WO3异

质结不但能扩展电极的可见光响应，还能改善光生载

流子的分离和传输效率。然而，在暗光条件下，

BiVO4/WO3 电极的光电流密度在整个测试电势范围

都几乎为 0，表明 BiVO4/WO3电极在无光照条件下不

能发生电子与空穴的分离。为比较不同方法制备的

BiVO4/WO3薄膜的光电化学性能，也采用简单沉积法

制备了 BiVO4/WO3薄膜。图 4(b)所示为采用原位和简

单沉积法制备的 BiVO4/WO3薄膜光电流曲线图。为了

方便区别，以 1-BiVO4/WO3和 2-BiVO4/WO3分别表示

采用原位和简单沉积法制备的 BiVO4/WO3薄膜。从图

中可知，1-BiVO4/WO3 电极的光电流密度明显要高于

2-BiVO4/WO3电极的。 

 

 
图 4  WO3、Bi2WO6/WO3 和 BiVO4/WO3薄膜光电流密度图

以及 1-BiVO4/WO3和 2-BiVO4/WO3薄膜的光电流图 

Fig. 4 Photocurrent density curves of WO3, Bi2WO6/WO3 and 

BiVO4/WO3 films (a) and 1-BiVO4/WO3 and 2-BiVO4/WO3 

films (b) 

 

    为了更直观地理解原位相转换法制备的薄膜电极

具有更高光电化学性能的原因，光生电子和空穴在

BiVO4/WO3电极中输运机制被描绘在图 5 中。在光照

条件下，BiVO4和 WO3能同时俘获光能，其价带中电

子被激发到导带，由于 BiVO4的导带位置(+0.02 VRHE)

高于 WO3的导带位置(+0.41 VRHE)，BiVO4导带中的电

子将迁移到 WO3的导带，然后传输到 FTO 基底上，

再通过外电流传输到阴极，参与析氢反应[21−22]。同时，
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电子激发后在价带上留下了空穴，由于 BiVO4具有更

高的价带位置，WO3 价带中的空穴将迁移到 BiVO4

价带上，然后传输到电极表面，参与析氧反应。如此

的异质结Ⅱ型传输方式能促进光生载流子在BiVO4与

WO3 相间的分离和传输。然而，若 BiVO4/WO3 异质

结是由简单的表面沉积而形成，BiVO4与 WO3间很难

形成紧密接触的异质结，将增加光生载流子在

BiVO4/WO3界面处的阻力，导致光生载流子的复合几

率增加。两相间的良好接触是形成有效异质结和保证

光生载流子快速分离与传输的基础条件。采用原位转

换法(WO3→Bi2WO6→BiVO4)制备 BiVO4/WO3异质结

薄膜，能在两相间形成紧密接触，有利于光生载流子

在 BiVO4/WO3界面处传输，减少光生载流子的复合几

率。因此，相比较于简单沉积法制备的 BiVO4/WO3

薄膜，原位法制备的 BiVO4/WO3薄膜具有更高的光电

催化性能。 

 

 
图 5  BiVO4/WO3电极中光生电子和空穴的传输的机制图 

Fig. 5  Schematic diagram of photogenerated charge transport 

mechanism in BiVO4/WO3 electrode 

 

3  结论 

 

    1) 针对 BiVO4/WO3 异质结薄的制备通常采用简

单的表面沉积技术，制备的异质结薄膜存在交界面结

合不紧密和 BiVO4 层晶隙较多的缺点，本文研究了

BiVO4/WO3异质结薄膜的一种原位生长的制备方法，

有望克服上述不足。 

    2) 通过 XRD 和 TEM 等手段表征了制备的

BiVO4/WO3薄膜的结构，表明制备的薄膜界面结合紧

密和晶隙小；通过光电化学测试，表明了原位相转换

法制备的 BiVO4/WO3 薄膜光阳极的光电流密度大于

简单沉积法制备的光阳极。 
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In situ phase transformation synthesis of BiVO4/WO3 films and  
its photoelectrochemical performance 

 

LIU Xin1, LIU Can-jun1, CHEN Shu1, YANG Ya-hui2 
 

(1. Key Laboratory of Theoretical Chemistry and Molecular Simulation, Ministry of Education,  

School of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China; 

2. College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China) 

 

Abstract: BiVO4/WO3 heterojunction films have attracted much attention in the field of photoelectrocatalysis due to its 

excellent photoelectrochemical activity. However, the BiVO4/WO3 films prepared by the simple deposition methods at 

present exhibited numerous grain boundaries and interface defects, which were unfavorable to the charge transfer in the 

BiVO4/WO3 interface. In this paper, BiVO4/WO3 films were prepared based on the principle of in-situ transformation 

(WO3→Bi2WO6→BiVO4). The prepared BiVO4/WO3 films were characterized by XRD and TEM. The results show that 

the prepared BiVO4/WO3 films have less grain boundaries and interface defects. The photoelectrochemical (PEC) 

measurements indicate that the BiVO4/WO3 films prepared by the in-situ method have a photocurrent density as high as 

0.32 mA/cm2 (φ=1 V (vs. Ag/AgCl)), present a higher PEC activity than those prepared by the deposition method.  

Key words: BiVO4/WO3; photoelectrochemical; in situ; photoanode; heterojunction 
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